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論文内容の要旨
赤外天体からは SiO による吸収によるものと考えられる発光スペクトルには10μm 付近に特徴的な吸収パターン
が見られる o しかしながら、バルク状態での SiO の性質には疑問点が多く存在する。研究内容としては、まず非品
質 SiO における物性値の確定をし、次に高温無酸素雰囲気での SiO の分解反応(不均化反応)の反応プロセスの解
明、および生成する Si の初期結晶化過程の解析を行った。
実験にはナカライテスク製の SiO 試薬を用いて行った。 XRD 測定によりこの試薬は非晶質試料であり、 TG 測定
により組成が化学量論的であることを確認した。 FT-IR 測定により SiO の分子構造を調べた。 SiO は独自な IR パ
ターンを示し、そこには特徴的な吸収として 9μm 付近の Si 一 O 伸縮、 22μm 付近の Si-O 回転によるものと、 7
μm 付近の高い透過が見られた。しかしながら、 Si -O-Si などの長周期構造に由来するような吸収はほとんど見ら
れなかった。電子状態を調べた結果、 SiO は反磁性体であった。すなわち、 SiO は不対電子を持たない構造であるこ
とがいえる。以上の結果から SiO は CO と同様の単分子構造を基本としているものと考えることができる。
次に、 SiO 不均化反応過程の解析を行った。 SiO は無酸素雰囲気8000C以上で Si と Si0 2 に分解することが知られ
ている。 XRD 測定の結果、反応はまず Si のみが結晶化してきた後、 Si0 2 が cristobalite として結晶化してくるこ
とがわかった。つまりこの反応は以下のような 2 段階のプロセスで進むことがわかった。
1. SiO Camorphous) • Si Ccrystal) + SiO 2 Camorphous) 
2. SiO 2 Camorphous) • Si0 2 (cristobalite) 
これらの差は Si と cristobali te の結晶化に必要とされる核形成エネルギーに差があることを反映していると考え
られる。しかしながら、 13500C以上では反応 2. が加熱直後から始まり、両者の区別はほとんどできなくなる o
最後に、 Si 不均化反応を利用して Si 結晶化過程の解析を行った。前述の反応1.を用いることにより Si 結晶化を
選択的に調べることができる。高分解 TEM 観察により 10000C-1 h では 4nm、 13000C 一 1 h では15nm ほどの Si ナ
ノ結晶が出来ている事が見られた。 XRD 半値幅により Si ナノ結晶は各加熱温度において約 2 時間ほどで成長は止ま
り、その大きさは加熱温度により異なる値を示すことがわかった。また、 XRD 面積強度より生成量を見積もり
Arrhenius Plot により Si 結晶化の・活性化エネルギーを求めた結果82.2kJ/mol となった。この値は非品質 Si からの
値の約 4 倍であるが Si が Si0 2 中を拡散するエネルギーの約半分となっている。
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論文審査の結果の要旨
本論文は宇宙空間に存在が推定されているー酸化シリコンについて、構造と物理的・化学的性質、とくに熱的安定
性を明らかにしたものであるO この物質は常温においては非品質団体であるが、 9000C以上では不安定化し、不均化
反応によってシリコン超微粒子とシリカに分解する o 動力学的解析により、この反応は再配列と拡散の中間的な機構
で進行することが示唆された。以上の結果から本論文は博士(理学)の学位論文として充分価値あるものと認める o
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